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Abstract 



The mixing device comprises a housing (11), a reaction chamber (12) and at least a means for 
transmission of ultrasound waves (13) that has a free radiating surface (14) in effective contact with the 
reaction space (12). The area of the free radiating surface (14) is similar to the surface area of the reaction 
space (12) and/or if the reaction space is a portion of a tubular flow through reactor, extends over the 
whole width of the channel. The vertical depth (12b) of the reaction space is less than the maximum 
effective depth of the ultrasound transmitter. 
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<§) Vorrichtung zum Herstellen von dispersen Stoffgemischen mittels Ultraschall und Verwendung einer 
derartigen Vorrichtung 

(57) Die Erfindung betrifft eine Vorrichtung zum Herstellen 
von dispersen Stoffgemischen mittels Ultraschall, insbe- 
sondere eine Vorrichtung zum Herstellen von Miniemul- 
sionen, d. h. von Emulsionen mit einem mittleren Tropf- 
chendurchmesser von weniger als 1 um. Die Ultraschall- 
vorrichtung umfaBt ein Gehause (11), einen in dem Ge- 
hause vorgesehenen Reaktionsraum (12) und mindestens 
eine Sonotrode (13), die eine freie Abstrahlflache (14) auf- 
weist, die mit dem Reaktionsraum (12) in Wirkverbindung 
steht. Die Abstrahlflache (14) der Sonotrode (13) ent- 
spricht im wesentlichen der Oberflache des Reaktions- 
raums (12) bzw. erstreckt sich, wenn der Reaktionsraum 
(12) ein Teilabschnitt eines Durchflufi-Reaktionskanals 
(15) ist, im wesentlichen uber die gesamte Breite des Ka- 
nals (15). Die zu der Abstrahlflache (14) im wesentlichen 
t senkrechte Tiefe (12b) des Reaktionsraums (12) ist gerin- 
ger als die maximale Wirkungstiefe der Sonotrode (13). 
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Beschreibung . . .. ,. ; 

Die Erfindung betriffi cine Vorrichlung zum Herstcllen von dispersen Stoffgcmischen .mittcls Ultraschall und vorteil- f . 
hafte Verwendungen einer derartigen Vorrichlung. Die Erfindung be trifft insbesondere eine Vorrichtung zum. Herstcllen 

_ S von Miniemnlsionen, d. h. von Emulsionen mit einem mittleren Tropfchen durchmesser von weniger als .1 jim M , 

Emulsionen sind disperse Mchrphascnsystemc aus mindestens zwei ineinander nahczu unloslichen Flussigkcitcn und 
besitzen.groBe Bcdeutung in der Kunststoffindusirie, insbesondere der Wasch- und Reinigungsmittelindustrie, bei dcr 
Herstellung von kosmctischen oder pharmazeulischen Erzeugnissen und vor allem auch in der Lebensmiueliechnologie. 
Da Emulsionen zumindest eine hydrophile und eine lipophile Flussigkeit. umtassen unierscheidet man nach Art der innc- 

10 ren, dispersen Phase zwischen Ol-in-Wasser- (O/W) und Wasser-in-Ol- (W/O) Emulsionen. Die innere oder die auBcre 
Phase kann selbst wieder ein disperses System sein und beispielsweise in der jeweiligen flussigen Phase dispergiertc 
Feststoffteilchen enthaltcn. Ein derartiges Gesamtsysiem bezeichnet man auch als Polyphasenemulsion. Aufgrund dcr 
zwischen den Tropfen der inneren Phase und der kontinuierlichen a u Keren Phase existierenden Grenzflachenspannung, 
sind Emulsionen im allgemeinen thennodynamisch instabil, das heiBt mit der Zeit trill eine Phasentrennung auf, die bei- 

15 . spielsweise durch Tropfen sediment at ion oder -koagulation hcrvorgerufen werden kann. Um eine, solche Phasentrennung 
zu verhindern, werden ,ublicherweisc ( EinulgierhilfsstorTe zugegeben, beispielsweise Emulgatoren, welche die Grenzfla- 
chenspannung herabsetzen, oder Stabilisatoren. welche etwa die Sedimentation der Tropfchen durch eine Erhohung der 

. .. k Viskositat. der kontinuierlichen auBeren Phase verhindern oder zumindest stark verzogern. - ; . (i -. 

Beim Mischen der mindestens zwei Komponenten einer Emulsion entsteht zunachst eine grobdisperse Rohemulsion. 

20 Durch Zufuhr, mechanise her Energie werden die groBen Tropfen der Rohemulsion aufgebrochen* und die gewtinschte 
Feinemulsion gebildet. Die beim EmulgierprozeB erreichbare.kleinste TropfchengroBe hangt nicht nur vom jeweiligen 
Leistungseintrag in;der Emulgierniaschine ab, sondern wird auch wesentlich von der Art und Konzentration der Emul- 
gierhilfsstoffebeeinfluBt. Beispielsweise miissen zur Erzeugung feinster. Emulsionen die mechanisch gebildeten neuen 
Grenzflachen sehr schnell vom Emulgator besetzt werden, um ein, ZusaiiimenflieBen der kleinen Tropfchen zu verhin- 

25 ; dern. , , y w ' 

; Die initllere GroBe der Tropfchen der dispersen Phase laBt sich nach dem Prinzip der quasielastischen dynamischen 
Lichtstrcuung bestimmen (beispielsweise als sogenannte z-mittlcrcr Tropfchendurchniesscr dz dcr unimodalcn Analyse 
der Autokorrelationsfunktion). In den Beispielen dieser Schrift wurde dazu ein Coulter N4 Plus Particle Analyser, der Fa. 
Coulter Scientific Instruments verwendet. 

30 Zur Herstellung von Emulsionen werden unterschiedlichste Dispergiermaschinen eingesetzt. Mittel- bis hochviskose 
Emulsionen werden hauptsachlich durch Rotor-Stator-Systeme wie Kolloidmuhlen oder Zahnkranzdispergierrnaschinen 
hergestellt.,Die Herstellung von niederviskosen Emulsionen erfolgt bisher hauptsachlich mit Hochdruckhomogenisalo- 
ren (HDH). Dabei wird die Rohemulsion unter einem Druck zwischen 100 und 1000 bar in einem ca. 10 bis 200 um ho- 
hen Radialspalt einer Homogenisierduse entspannt. Es wird angenomnien, daB der Tropfenaufbruch dabei hauptsachlich 

35 r auf Kavitationswirkung zuriickzufuhren ist. Eine spezielle Bauart eines Hochdruckhomogenisators. ist der Mikrofluidi- 
zer, der. bei relativ niedrigen Driicken von etwa 100 bar arbeitet. Hochdruckhomogenisatoren weisen jedoch Nachteile 
auf. Der enge Radialspalt kann insbesondere beim ; Emulgieren von .polymerisationsfahigen Stoffsystemen oder bei der 
Herstellung. von mehrphasigen Emulsionen unter Verwendung von Feststoflfpartikeln leicht verstopft werden. Die an- 
schlieBend notwendige Reinigung ist zeitaufwendig- und kompliziert. AuBerdem entstehen durch die hqhen Driicke Ab- 

40 dichtungsproblenie, insbesondere beim Einsatz von die DichtstofFe angreifenden Medien. Weiterhin ist bei Hochdruck- 
homogenisatoren nachteilig ? daB die TropfengroBe und derDurchsatz mileinander gekoppelt sind. Derartige Vorrichtun- 
■ gen sind daher zum Herstellen von Miniemulsionen, in deren disperse Phase Feststoffteilchen eindispergiert werden sol- 
len, t nicht geeignet. . •""■■:*. ' 1 ' 

Es ist auBerdem bekapnt, daB zur Herstellung von Emulsionen, zum Durchmischen von fluiden Stoffgemischen oder 

45 auch zur Des agglomeration von Parti kela Ultraschall eingesetzt ^ werden kann. . . . • 

Beispielsweise ist aus GB 2 250 930 A eine Durch fluB vorrichtung zur Ultraschallbehandlung von fliissigen Medien 
bekannt. Dabei taucht eine axial abstrajilende Sonotrode in die DurchfluBzelle ein> Der Durchmesser. der Sonotrode ist 
klein gegeniiber dem Durchmesser des Reaktionsraums. . ( : , j ■ •■ < . 

Eine .vergleichbare Anordnung ist in dem US-Patent 5,108,654 beschrieben. 

50 , . AuBerdem ist aus der Europaischen Patentanmeldung EP 0 584 685 A2. ein Reaktorizuiii Durchfiihren von chemi- 
schen Reaktionen bekannt, bei dem mindestens -9 Ultraschallgeber an der Wand eines Ruhrkessels angebracht oder in 
diese integriert sind. '-. • , < ■ **■:'"* 

Die bekannten Ultraschallvorrichtungen weisen jedoch zahlreiche Nachteile auf. Zwar kann aufgrund der Abrnessun- 
gen der Stromungskanale bzw. Reaktionsraume die von Hochdruckhomogenisatoren her bekannte Verstopfungsgefahr 

55 vvermieden werden. Jedoch ist mit den bekannten Ultraschallvorrichtungen die erzielbare TropfchengroBe nur unzurei- 
; chend vorausbestimmbar. Beispielsweise hat die Anmelderin gefunden, daB die TropfengroBe mit zunehmender Visko- 
sitat der dispersen Phase steigt. AuBerdem wird. eine vom spezifischen Leistungseintrag abhangige GrenzgroBe erreicht, 
die auch bei weiterer Erhohung der Beschallungszeit nicht unterschritten werden kann. Auch dieser prinzipielle Tropfen- 
grenzdurchmesser wird nur erreichu wenn die yerwendeten Emulgierhilfsstoffe die Grenzflache hinreichend schnell be- 

60 legen. - . • . - ; • -. r ■ - . •■ ■ ■ .• • ; ■ - V . , . m • ; ■. ■» 

Bei den in den Reaktionsraum eintauchenden, stabformigen Sonotroden ist die Beschallung nur auf den unmittelbar 
das Ende der Sonotrode umgebenden Bereich beschrankt. Der groBte Teil des Reaktionsraums wird entweder<gar nicht 
oder nur unzureichend beschallt. J t . * 

Besonders nachteilig erweist sich bei bekannten Vorrichtungen, daB eine Ubertragung von im LabormaBstab errnittel- 

65 ten ProzeBparametern auf den ,groBtechnischen MaBstab nicht. gewahrleistet ist. Der erzielbare TVopfendurchmesser 
. hangt namlich yon zahlreichen Parametern ab, unter anderem yon der Ultraschallfrequenz und -lei stung, von der Sch win- 

. , gungsamplitude, der ; Beschallungszeit, der dynamischen Viskositat. und Dichte der kontinuierlichen und .der. dispersen 
Phase und der Grenzflachenspannung. Werden beispielsweise im LaborniaBstab fur. ein gegebenes Stoffsystem optimale 
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ProzeBparameter ermittelt, so lassen sichdiese Daten mit den bekannlen Vorrichtungen nicht unmittelbar auf den groB- 
lechnfschen MaBslab uberiragen. 

Der vorliegendcn Erfindung iiegt daher die Aufgabe zugrunde, eine Vorrichtung anzugcberi, welche die direkte Ubcr- 
tragung von ini Laborversuch gewonnenen ProzeBparanielefn auf die groBtechnische Herslellung erlaubt. Mit der erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung sol! es auBerdem moglich sein, wahrend des Emulgierens auch losliche und/oder schwer 16s- > 
liche Substanzcn in das cntstehende Mehrphasensystem einzubringen. 

Gelosl wird diese Aufgabe durch eine Vorrichtung zum Herstellen von dispersen Stoffgemischen mitt els Ultraschall, 
mit einem Gehause, einem in dem Gehause vorgesehenen Reaktionsraum und mindestens einem Mittel zum Uberiragen 
von Ultraschallwellen, das eine freie Abstrahlflache aufweisi, die mit dem Reaktionsraum in Wirkverbindung steht, wo 
bei die Vorrichtung dadurch gekenrizeichnet isf, daB die Abstrahlflache des Mittels zum Uberiragen von Ultraschall wel- 10 
len im wesentlichen der Oberfl ache des Reaktionsraums entspricht bzw., wenn der Reaktionsraum ein Teilabschnitt eines 
DurchfluB-Reaktionskanals ist, sich im wesentlichen iiber die gesamte Breite des* Kanals ersteckt,und daB die zu der Ab- 
strahlflache ini wesentlichen senkrechte Tiefe des Reaktionsraums geringer als die maximale Wirkungstiefe der Ultra- 
schallubertragungsmittel ist. r : 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung ist demnach so ausgebildet, daB der gesamte Reaktionsraum gleichmaBig mit Ul- 15 
traschallwellen bestxahlt werden kann. Die bei herkommlichen Ultraschallemulgiervorrichtungen auftretenden Schallto- 
traume werden mit der erlindungsgemaBen Vorrichtung weitgehend eiiminiert. ' 

Unter dem Begriff "Tiefe des Reaktionsraums" versteht man hier im wesentlichen den Abstand zwischen der Abstrahl- 
flache des Ultraschalliibertragungsmittels urid dem Boden des Reaktionsraums. Die eflfektive Wirkungstiefe des in das zu 
beHaridelnde' Medium eihgestahlten Ultraschallfeldes karin als der Bereich angesehen werden, in welchem Kavitation 20 
hervorgefufen wird. Es ist namlich hauptsachlich die* Kavitation, welche bei Ultraschall verfahren die Zerkleinerung der 
groBeh Tropfen der Rohemulsion bewirkt. Fur eine optimale Beschallung sollte die Tiefe des Reaktionsraums im Bereich 
der sog. Nahfeldlange 1^ der Abstrahlflache des : Ultraschallubertragungs mittels liegen. Unter der Nahfeldlange In ver- 
steht man dabei die Dicke des direkt unter der Abstrahlflache befindlichen zylindrischen Kavitationsbereichs, dessen 
Durchmesser dem Durchmesser der Abstrahlflache d A entspricht. AuBerhalb dieses Nahfeldes wird der Durchniesser des 25 
Kavitalionsbereichs mil zunehm'endem Abstand von der Abstrahlflache geringer, bis in einem besliiimiten Absland die 
Kavitation' vollstandig zusammcnbricht. Die Nahfeldlange crgibt sich aus dem Durchmesser der Abstrahlflache d A , der 
Ultraschallfrequenz fund der Schallgeschwindigken im Medium c M zu: 

In = (dA 2 f)/(4c M ). - " 30 

Dabei kann die Schallgeschwindigkeit des Mediums je nach Gasgehalt betrachtlich variieren. Bespielsweise betragt 
die Schallgeschwindigkeit in Wasser Cwasser ^ 1450 m/s, wahrend sie in Luft bei etwa 334 m/s liegt. 1st Luft jedoch in 
Wasser gelost, so wird durch die Einstrahluhg von Ultraschall ein EntgasungsprozeB hervorgerufen, der zu einem Ge- 
misch von Wasser und Luftblaschen fiihrt. In diesem Gemisch betragt die Schallgeschwindigkeit nur noch etwa 70 m/s. 35 
Demnach kann die Nahfeldlange bei einem Durchmesser der Abstrahlflache von ca. 30 mm und einer Ultraschallfre- 
quenz von ca. 30 kHz je nach Luftgehalt im Wasser zwischen ca. 5 mm und 80 mm variieren. In diesem Bereich'sollte 
daher auch die Tiefe des Reaktionsraums liegen. Diese kann also bei der erfindungsgemaBen Vorrichtung bis zu einigen 
10 mm betragen. Damit besteht auch bei Herstellung von mehrphasigen Emulsionen mit Feststoffpartikeln oder bei der 
Behandlung von polymerisationsfahigen Emulsionen keine Vefstopfungsgefahr mehr. AuBerdem wird aufgrund der gro- 40 
Ben Abmessungen des Reaktionsraums die Reinigung der Vorrichtung erleichtert. 

Uberfaschend wurde gefunden, daB die Vorrichtung auch bei Reaktionsraumtiefen, die wesentlich groBer als die Nah- 
feldlange In sind, zufriedenstellende Emulgierergebnisse liefert. Dies durfte damit zu erklaren sein, daB in der erfin- 
dungsgemaBen Vorrichtung eine hohe axiale Geschwindigkeitskompbnente induziert wird, die zu einer intensiven und 
vollstandigen Quervermischung des Mediums fiihrt. Im Bedarfsfall kann die Vermischung auBerdem durch ein zusatzli- 45 
ches Riihrwerk weiter intensiviert werdenl >■ ■ 

•'- ' Bei den sowohl im Labor- wie auch im ProduktionsmaBstab herrscheRden Bedingungen sind demnach Reaktions- 
raumtiefen bis zu 100 mm bevorzugt. Vorteilhaft sollte die Tiefe des Reaktionsraums nicht mehr als 70 mm und beson- 
ders vorteilhaft nicht mehr als 50 mm betragen. Die Reaktionsraume konnen prinzipiell auch eine sehr geringe Tiefe auf- 
weisen, jedoch sind im Hinblick auf eine moglichst geringe Verstopfungsgefahr und eine leichte Reinigbarkeit sowie ei- 50 
nen hohen Produktdurchsatz Reaktionsfaurhtiefen . bevorzugt; die wesentlich groBer als beispielsweise die iiblichen 
Spalthohen bei Hochdruckhomogenisatoren sind und meist iiber 10 mm betragen. GemaB einer vorteilhaften Ausfiih- 
ruhgsfonii der Effindung ist die Tiefe des Reaktionsraums veranderbar, beispielsweise* durch unterschiedlich tief in das 
Gehause eintauchenden Ulu-aschalliibertragungsmittel. 

GemaB einer ersten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Vorrichtung entspricht die Abstrahlflache des Mittels 55 
1 zum Uberiragen von Ultraschall im wesentlichen der Oberflache des Reaktionsraums. Diese Ausfiihrungsform dientzum 
absatzweisen Herstellen von* dispersen Stoifgemischen. Mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung kann Ultraschall auf 
den gesamten Reaktionsraum einwirken. Im Reaktionsraum wird durch den axialen Schallstrahlungsdruck eine turbu- 
lente Stromung erzeugt, die eine intensive Quervermischung bewirkt. Messungen haben gezeigt, daB dabei Fliissigkeits- 
stromungen mit Geschwindigkeiten in der GroBenordnung von 1 m/sec. erreicht werden. Diese Vorrichtung zur absatz- 6rt 
weisen Herstellung von dispersen Stoffgemischen ist insbesondere fur Labormessungen geeignet. f ■ r 

GemaB einer zweiten Ausfiihrungsform weist die erfindungsgemaBe Vorrichtung eine Durch fluBzelle auf. Dabei ist 
das Gehause als Durch fluB-Reaktionskanal ausgebildet, der einen ZufluB und einen AbfluB auf weist, wobei der Reakti- 
onsraum ein Teilabschnitt des DurchfluBfeaktionskanals ist. Die Breite des Kanals ist die im wesentlichen senkrecht zur 
-Stromungsrichtung verlaufende Kanalausdehnung. ErfindungsgemaB uberdeckt die Abstrahlflache demnach die gesamte 65 
Breite des Stromungskanals quer zui* Stromungsrichtung. Die zu dieser Breite senkrechte Lange der 1 Abstrahlflache, das 
heiBt-die Lange der Abstrahlflache in Stromungsrichtung, definiert den Wirkungsbereich J des Ultraschalls. GemaB einer 
vorteilhaften Varianten dieser ersten Ausfuhrungsform, hat der Durch fluB-Reaktionskanal einen im wesentlichen recht- 
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eckigen Querschnitt. Wird in einer Seite des Rechtecks ein ebenfalls rechteckiges UllraschalluberiragungsniiUel mit ent- 
sprechendcn Abmessungen eingebaut, so isi eine besonders wirksame und gleichmaBige Bcschallung gewahrleistct. 
Aufgrund dcr im Ultraschallfeld herrschenden turbulenten Stromungsverhaltnisse, kann jedoch auch bei spielsweise ein 
rundes Ubertragungsmittel ohne Nachteile eingesetzt werden. ErfindungsgemaB konnen auBerdeni anstelle eines einzi- 
5 gen UltraschalUibertrngungsmiitels mehrere separate Ubertragungsmittel angeordnet werden, die in Stromungsrichiiing 
gesehene hinlereinander geschallct sind.. Dabei konnen sowohl die Abstrahlflachen als -auch die Tiefe des Reaktions- 
raums, das heiBt der Abstand zwischen dcr Abstrahlflache und dem Boden des DurchfluBkanals variieren. 

Es wurde uberraschend gefunden v daB sich die mil dererslen Ausfuhrungsfonn im.LabormaBstab erniittelten ProzeB- 
parameter direkt auf die Verhaltnisse bei der kontinuierlichen Produktiop mittels einer DurchHuBzelle ubertragen lassen, 
iio wenn bei der Durch fluBzelle ein spezifischer Volumenstrom dv/di gewahlt wird,. der einem aquivalenien Voluniensirom 
dvaq/dt - v/l entspricht, wobei v das Volumen des ReaktionsgefaBes im LaborniaBslab und t die ,Beschallungszeit ist. 
-\ ■ ' "Spezifischer Volumenstrom" bezeichnet dabei den auf die Abslrahlfl ache der Schallubertragungsmiltel -bezogenen 
/ lumenslroni.. Sind die Abstrahlflachen beim absatzweise arbeitenden/Laborgerat: und beim kontinuierlich arbeitenden 

Produktionsgerat identisch, so ist der spezifische Volumenstrom gleich dem tatsachlichen Volumenstrorn. 
15 : Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist die relativ kleine Varianz der TropfchengroBenverteilung, 
* - d. h. es sind sehr einheitliche Emulsionen herstellbar. * - ■ r. ,y >- \ : - ; , 

Besonders vorteilhaft ist das Mittel zunt Ubertragen von Ultraschaliwellen als Sonotrode ausgebildet, deren der freien 
f.. : Abstrahlflache abgewandtes Ende mil einem Ultraschallwandler gekoppelt isi. Die Ultraschaliwellen konnen beispiels- 
' weisedurch Ausnutzung des umgekehrten piezoelektrischen Erfekts erzeugt werden. 'Dabei werden mil Hilfe von Gene- 
20 ratoren hochfrequente elektrische Schwingungen (ubiicherweise im Bereich von 10 bis , 100 kHz, vorzugsweise zwischen 
20 und 40 kHz) erzeugu uber einen piezoelektrischen Wandler in mechanische Schwingungen gleicher Frequenz umge- 
wandelt und mil der Sonotrode als Ubertragungselement in das zu beschallende Medium eingekoppelL Mit derartigen 
Sonotroden sind hohe Leistungsdichten und dementsprechend weitreichende Kavitationsfronten realisierbar. 
, Besonders bevorzugt ist die Sonotrode ^als.stabformiger, axial abstrah lender X72, (bzw. Vielfache von. X/2)-Langs- 
25 schwinger ausgebildet. Eine solche Sonotrode kann beispielsweise mittels eines an einem ihrer Schwingungsknoten vor- 
/ gesehenen Flansches in einer Oflhung des Gehauses befestigl werden. Damii kann die Durch fuhrung der. Sonotrode in 
das Gchausc druckdicht ausgebildet werden, so daB die Bcschallung auch .untcr crhohtcm Druck ini Rcaktionsraum 
. durchgefuhrt werden kann. r 1 • "-. ' 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausbildung der erfindungsgemaBen Vorrichtung sind im Reaklionsraum Einbau- 
30 ten zur Verbesserung des Durchstromungs- und Durchmischungsverhaltens vorgesehen. Bei diesen Einbauten kann es 
sich beispielsweise um einfache Ablenkplatten oder unterschiedlichste, porose Korper handeln,. 
Vorteilhafterweise ist ;der Reaktionsraum temperierbar. , t .-■ . ' i ! ; 

GemaB einer vorteilhaften Weiterbildung der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist die Schwingungsarnplitude der So- 
notrode regelbar, das heiBt die jeweils eingestellte Schwingungsarnplitude wird online uberpruft und gegebenenfalls au- 
35 tomatisch nachgeregelt. Die Uberpriifung der aktuellen Schwingungsarnplitude kann beispielsweise durch einen auf der 
Sonotrode angebrachteri piezoelektrischen Wandler oder einen DehnungsmeBstreifen mit nachgeschalteter Auswerte- 
elektronik erfolgen. , : i. ■ / ; < ... ; ■ i ■' 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung kann auch modulweise aus einzelnen Stromungskanalen mit jeweils einer oder 
mehreren Sonotroden zusammengesetzt sein. Bei einer derartigen Kaskadenanordnung kann auch ein ; RuckfluB- bzw. 
40 Kreislaufbetrieb realisiert werden. Dabei konnen in den einzelnen Modulen jeweils unterschiedliche Spaltabstande zwi- 
schen den Abstrahlflachen und den Zellboden gewahlt bzw. verschiedene Einbauten -zur Verbesserung des Durchmi- 
schungsverhaltens in die einzelnen Module integriert werden. AuBerdeni konnen in den verschiedenen Modulen die Ab- 
strahlflachen der Sonotroden bzw. die Schwingungsamplituden van iert werden.. . ; , ■ L 

Eine besonders bevorzugte Verwendung der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist in der Herstellung von feinsten Emul- 
45 sionen zu sehen, das heiBt von Emulsionen mit einem Tropfendurchmesser von ; weniger als 1 urn, -die hier als Mini- 
Emu lsionen bezeichnet werden. Die erfindungsgemaBe Vorrichtung eignet sich dabei insbesondere zur Herstellung von 
feinsten Emulsionen aus niederviskosen, zum Teil waBrigen bzw. monomerhaltigen Medien, wobei die Viskositat im Be- 
reich von einigen mPa • s bis zu 100 mPa : s liegen kann. ! n - - 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung eignet sich auch zum Herstellen von-mehrphasigen Emulsionen, insbesondere zum 
50 Eihbinden von Feststoffpartikeln, beispielsweise eines Pulvers,-in die, disperse Phase derartiger diinnflussiger Emulsio- 
nen. - . 1 •. ' 1 ■ " : ■ ■ - ■ - ' - * : • • < \ . 

'Da sich die mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung. gewonnenen Erkenntnisse direkt aus dem LabormaBstab in den 
ProduktionsmaBstabi ubertragen lassen, eignet sich die Vorrichtung insbesondere zum Screening : von Emulgierhilfsstof- 
fen. So laBt sich die Eftekti vital von EmuIgierhilfsstofFen nach Art, Kombination und Konzentration in bezug auf die er- 
- 55 reichbare TropfchengroBe und die Stabilitatder Emulsion bzw. Dispersion beurteilen. i 

' Besonders vorteilhaft erweist sich die erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Herstellung von Polynierisatdispersionen 
durch radikalische, waBrige Emulsion spolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere, wobei wenigstens ein Teil 
■-> der Monomere in Form einer Ol-in-Wasser-Erriulsion vorliegt, deren disperse Phase auch eine weitere ollpslichen Kom- 
ponenten enthalten kann.-: • ' r . i. : ; j I / » ' : 

60 . Als ethylenisch ungesattigte Monomere kommen grundsatzlich : alle Monomere in Betrachr, die iiblicherweise im Rah- 
; men der radikalischen, waBrigen Makroemulsionspolymerisation eingesetzt werden konnen. Vorzugsweise wird die 
Hauptmenge der zu polymerisierenden.Monofnere von monoethylenisch ungesattigten Monomeren A mit einer Wasser- 
loslichkeit > 0,01 g/1 gebildet. Hierzu zahlen Olefine wie Ethylen oder Propen, vinylaromatische Monomere wie Styrol, 
a-Methylstyrol, o-Chlorstyrol -oder Vinyltoluoie, Vinyl- und .Vinylidenhalogenide wie Vinyl- und Vinylidenchlorid, 
65 • Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 8 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Vinylacetat; Vinylpropionat, Vinyl-n- 
butyrat oder Vinylhexanoat, Ester aus Allylalkohol und 1 bis 8 C-Atome aufweisenden Monocarbonsauren wie Allylace- 
tat, Allylpropionat^ Allyl-n-butyrat und Allylhexanoat, Ester aus 'vorzugsweise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden ct,p-mo- 
noethylenisch ungesattigten. Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
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Fumarsaure und Itaconsaure, mil im allgemeineri 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 1 bis 4 C-Atome auf- 
weisenden Alkanolen, wie insbesondere Acrylsaure- und Methacrylsauremethyl-, -eihyl-, -n-butyl-, -teri.-huiyl-, -iso- 
bulyi-' ; und -2-ethylhexylester, Maleinsaurcdimclhylesier oder Maleinsaure-n-butylestcr, Nilrile a,p-monocthylenisch 
ungesatligter Carbonsauren wie Acrylnitril sowie CVs-konjugierte Dienc wie 1,3-Butadien und Isopren. Besonders be- 
vorzugt e Monomere A sind Styrol und Ester der Acryl- und Methacrylsaure mil Ci-Cr- Alkanolen. ! 5 

■ Die Monomere A unifassen weiterhin auch solchc Mononiere A\ deren Homopolymerisatc eine erhohte Wasserlos- 
lichkeit (d. h. > 60 g/1 bei 25°C) aufweisen. Derarligc Mononiere A' dienen als modifizierende Mononiere und werden in 
der Regel in Mengen < 20 Gew.-%, bezogen auf die GesamUncnge der zu polymerisierenden Mononiere, vorzugsweise < 
H)Gew.-% und insbesondere < 5 Gew.-%, bezogen aut's die zu polynierisierenden Mononiere, verwendet. Beispiele lur 
Mononiere A* sind 3 bis 6 C-Atonte aufweisende, monoethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren und deren 10 
Amide, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Itaconsaure, Acrylamid, Methacrylamid und Maleinimid. Wei- 
tcre Beispiele fur Monomere A* sind ethylenisch ungesattigie Sulfonsauren und deren wasserlosliche Salze, wie Vinyl- 
sulfonsaureVAHylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure oder (Meth)acrylamido-2-methylpropansulfonsaure sowie femer N- 
Vinyllactame* mit 3 bis 6C-Atomen. wie N-Vinylpyrrolidon. 

Insbesondere fur die Stabilitat der Emulsion, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die zu polymerisierenden Mo- 15 
nomere neben den Monomeren A mil einer Wasserloslichkeit > 0,01 g/1 auch 'solche Mononiere B unifassen, die eine 
Wasserloslichkeit < 0,01 g/1 bei 25 °C und 1 aim) besitzen. ' ; 

Vorzugsweise unifassen die zu polymerisierenden ethylenisch ungesattigten Monomere 50 bis 99,5 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Monomere A und B, insbesondere 80 bis 99Gew;-% und ganz besonders bevorzugt 90 bis 
98 Gew.-%, wenigslens eines Monomers A und 0,5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 1 bis 20 Gew.-% und ganz besonders 20 
bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, wenigstens eines Monomers B. 

Beispiele fur Monomere B, die eine wie vorstehehd geforderte geringe Wasserloslichkeit aufweisen, sind 2- und 4-n- 
Butylstyrol, p-tert.-Butylstyrol, Ester aus 3 bis 6 C-Atome aufweisenden cc^-monoethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren und mindestens 12 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C-Atome) aufweisenden Alkanolen wie z. B. Laurylacrylat und 
Stearylacrylat; Aber auch Ester aus Vinylalkohol oder Allylalkohol und mindestens 9 C-Atome (in der Regel bis zu 30 C- 25 
'A Lome) aufweisenden Alkancarbonsauren, wie z. B. Vinylnonanoat; Vinyldecanoat, VinyllauraL und VinylslearaUsowie 
im Handel bcfindlichc Monomere VEOVA® 9-11 (VEOVA X ist cin Handclsnamc der Firma Shell und stent fiir Vinylc- 
ster von Carbonsauren, die auch als Versatic® X-Sauren bezeichnel werden), sind solche Mononiere B. Aber auch Ma- 
kromonomere wie Oligopropenacrylat sind solche Mononiere B (ganz allgemein sind Makromonomere polymere oder 
oligoinere Verbindungen, die wenigstens eine, meist endstandige, ethylenisch ungesattigte Doppelbindung aufweisen; 30 
ihr relatives zahlenmittleres Molekulargewicht sollte fiir eine Verwendbarkeit als geringst wasserlosliches Monomeres B 
vorzugsweise nicht mehr als 100000 betragen; in der Regel wird dieses relative zahlenmittlere Molekulargewicht 1000 
bis : 50000 bzw. 2000 bis 50000 betragen; Makromonomere sind dem Fachmann bekannt; ihre Herstellung ist beispiels- 
weise in Makroniol. Chem. 223 (1994) S. 29 bis 46 beschrieben). Ganz allgemein kornmen als geringsl wasserlosliche 
Monomere B alle-diejenigen in Betracht, deren modale Loslichkeit bei 25°C und 1 aim in Wasser geringer als die ent- 35 
sprechende Loslichkeit von Laurylacrylat ist. Solche Monomeren B sind z. B. auch das Methacryloyl-Polybutylacrylat 
AB-6 und das Methacryloyl-Polystyrol A5-6 der Fa. Toa Gosei Kagaku KK (JP), die beide ein zahlenmittleres relatives 
Molekulargewicht von 6000 aufweisen. Aber auch Polyol 130 und Polyol 110 der Huls AG (stereospezifisches, niedrig- 
viskoses Polybutadien (75% 1,4-cis, 24% 1,4-trans, 1% Vinyl), dessen dynamische Viskositat bei 20°C 3000 mPa • s be- 
tragt) bilden als Makromonomere mit geringer Wasserloslichkeit einsetzbare Verbindungen B. 40 

Anstelle der Verwendung von Monomeren B kann die Stabilital der Emulsion kann auch durch Einsatz nicht copoly- 
• nierisierbarer Verbindungen B' mit einer Wasserloslichkeit < 0,01 g/1 verbessert werden. Derartige Verbindungen B' kon- 
nen gemeinsam mit den Monomeren B oder anstelle der Monomeren B verwendet werden. Verbindungen B' werden vor- 
zugsweise in Mengen weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Mononiere A und B, verwendet. 

Ein Beispiel fiir eine Verbindung B* ist Acronal® A 150 F, ein Poly-n-butylacrylat der BASF AG, dessen 50 gew.-%ige 45 
Losung in Ethylacetat bei 23 9 C und 1 atm eine Viskositat (bestimmt nach ISO-3219, DIN 53019, bei 250 s" 1 ) von 33 
mPa • s aufweis*. ' - .'.•■* f > ,J ' ' *' ■ '' 

Aber auch PnBa, ein Hochtemperaturlosungspolymerisat des nTButylacryiats (120°C in Isopropanol) mit einem bei 
25°C in Isopropanol besummten K-Wert von 24, kommt als Verbindung B' in Betracht. Der K-Wert ist eine relative Vis- 
kositatszahl. die in Analogic zur DIN 53726 bestimmt wird. Er beinhaltet die FlieGgeschwindigkeit des reinen Losungs- 50 
mittel s relativ zur FlieGgeschwindigkeit der 0,1 gew.-%igen Losung des Polynierisats im selben Losungsmittel (vgl. 
; auch Cellulosechemie, Vol. 13 (1932), S. 58-64, und Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, . Vol. 23, S. 
967-968). Der K-Wert ist ein MaB fiir das mittlere Molekulargewicht eines Polymerisats. Ein hoher K-Wert entspricht 
dabei einem hohen mittleren Molekulargewicht. *. . 

Mogliche Verbindungen B' sind ferner Harze wie Kollophoniuniharze (vgl. Ullmanns Encycl: Techn. Chem., 4. Auf- 55 
lage (1976); Vol. 12, S. 525-538) und Kohlenwasserstolfharze (vgl. Encycl. Polym. Sci. Eng. (1987) Vol. 7;S. 758-782), 
wie z. B. Kristalex F 85 der Fa. Hercules. Beispielhaft genannt sei Foral® 85 E, ein Glycerinester von hochhydriertem 
Kollophoniumharz (Erweichungspunkt: 86°C) der Fa. Hercules. Weiter kornmen als Verbindungen B' -Poly sty role in Be- 
tracht (vgl. C. M. Miller et al„ J. Polym. Sci.: Part A: Polym. Chem. 32, 2365-2376, 1994). - 

Aber auch sonstige wasserunlosliche, ollosliche Substanzen wie aliphatische urid aromatische KohlenwasserstoflFe 60 
(z. B: Hexadekan), Filmbildhilfsmittel oder Weichmacher wie Plastilit® 3060 der BASF (ein technisches Gemisch der 
Di-n^butylester von C^Ce-Dicarbonsauren) kornmen als mogliche Verbindungen B* in Betracht. • ; 

' Die zu polymerisierenden Monomere konnen auch vemetzende Monomere C urnfassen. Hierbei handelt es sich insbe- 
sondere- um Monomere C, die wenigstens 2 nichtkonjugierte Doppelbindungen aufweisen. Derartige Monomere C wer- 
den, sofern erwiinscht, in einer Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 65 
Monomere, insbesondere 0,5 bis 20 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, eingesetzt. 
■-.'* Geeignete Monomere C urnfassen z. B. die Vinyl-^Allyl-' und-Methallylesterder oben genannlen ethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren ebenso wie die Ester dieser Sauren mit Tricyclodecenylalkohol, insbesondere die Ester der Metha- 
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crylsaure und der Acrylsaure, die Ester der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren mil mehnyertigcn 
Alkoholen, wie Eihylenglykoldiacrylat, Eihylenglykoldimethacrylat, Butandioldiacrylat, Buiandioldimethacrylat, He- 
xandioldiacrylat. Hex andioldi met h aery lat, Tris(hydroxymethyl)ethantriacrylat und -trimethacrylat, Pentaerythritlriacry- 
lat und -irimethacrylat, femer die Allyl- und Methallylester von polyfunktionellen Carbonsauren, wie Diallylnialeat, 
5 Diallylfumarai, Diallylphthalat, Typische Monomere C sind auch Verbindungen, wie Divinylbenzol, p.iyinyJharnslorT, 
DiallylharnstofT", Triallylcyanurat, N.N-Divinyl und N.NVDiallylimidazolidin^-on, sowie Methylenbisacrylamid und 
Methylenbismelhacrylamid. , - ■ 

AnsteUe oder gemeinsam mil den Monomeren C konnen aueh Monomere D verwendel werden, die anstelle der we- 
nigsiens einen weileren eihylenisch ungesaltiglen Bindung eine funktionelle Gruppe, aufweisen, die zur nachtraglichen 
to Vemetzung des.Polymerisats in der Lage ist. Beispiele fur Monomere D sind N-Alkylolamide der oben genannten eihy- 
lenisch ungesattigien Carbonsauren, z. B. N-Methylol(meth)acrylamid,.die Hydroxy alky lester,.der oben genannten ethy- 
lenisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere Hydroxy ethyl(meth)acrylat, die'Bisacetonylamide der .oben genann- 
ten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere N,N-Bisacetonyl(nieth)acrylamid, femer.die. Vinyl-, Allyl- 
:und Medially Iglycidylether, Glycidylester der oben genannten ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, wie ; Glyci- 
I5_ f[ dyl(meth)acrylat, und weiterhin die Ester von Acetylessigsaure mit den Hydroxyalkylestern der oben- genannten ethyle- 
• nisch ungesattigten Carbonsauren, z. B. Acetylacetoxyethy](meth)acrylat. Die genannten , Monomere D konnen, sofern 
i gewiinscht, in Mengen von 0,1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polynierisierenden Monomere, mit- 
. i polymerisiert werden. In der Regel wird die Gesamtmenge an Monomeren C und Monomeren D 30Gew : -% und insbe- 
t ,\ sondere ,10 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden Monomere, .nicht uberschreiien. In einer 
20 bevorzugten A usfiih rungs form umf assert die zu polymerisierenden Monomere wenigstens ein Monomer.C und/oder D in 
einer Gesamtmenge von > 0,1 (iew.-%. , ; . , . . '■:>'■•.*.". 

In der Regel wird die Emulsionspolymerisation so durchgefiihrt,.da8 man in einem ersten-Schritt aus den zu polyme- 
risierenden Monomeren .und gegebenenfalls weiteren 61-loslichen Komponenten eine Miniemulsion erzeugt, worin die 
, , Monomertropfchen einen Durchmesser < 1 . urn aufweisen. AnschlieBend wird die Emulsion mit wenigstens .einem Initia- 
ls tor unter Temperaturbedingungen, unter denen der Initiator eine radikalische Polymerisation der ethylenisch ungesattig- 
ten Bindungen auslosl, in Konlakt gebracht. ,■!( - - I . r -i ..-■«, 

Die Herstcllung der waBrigcn Emulsion crfolgt dabci zwcckmaBigcrwcisc ausgchend von ;kon vcntioncllcn.gr/obdi- 
_ spersen Ol-in- Wasser-Rohemulsionen der Monomere. AnschlieBend wird die Rohemulsion durch Ultraschallbehandlung 

. in der erfindungsgemaBen Vorrichtung in die Mini-Emulsion, uberfuhrt. «; .: . * . > .a ■■' ' 

30 Dabei gebrauchliche wasserloslichen Ernulgatoren umfassen sowohl anionische, kationische als auch nichtionische 
Emulgatoren. Vorzugsweise werden anionische und/oder nichtionische Ernulgatoren verwendel. Beispiele fur. geeignete 
* i t Emulgatoren sind ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C9), ethoxylierte 
Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: Cg bis C36) sowie Alkali- und Ammoniumsalze von Alkylsulfaten. (Alkyl- 
rest: Cs-bis C[o)y von Schwefelsaurehalbestern ethoxylierter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C^ bis Cig) und et- 
35 hoxylierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4 bis C9), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: Q2 bis Cig) und 
. von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C9 bis C^). Bis zu 30 itio1t% der Ethylenoxid-Einheiten konnen auch durch an- 
dere Alkylenoxideinheiten, insbesondere Propylenoxid-Einheiten, .ersetzt sein. Weitere geeignete Emulgatoren finden 
sich in Houben-Wey 1, Methoden der organischen Chemie, Band ?QV/1 , Makromolekulare StorTe, Georg : Thieme Verlag, 
Stuttgart, 1961, Seiten 192 bis 208. Selbstverstandlich konnen die genannten Emulgatoren auch im Gemisch mit Schutz- 
40 kolloiden wie Poly vinylalkohole, modifizierte Starken, Cellulosederivate oder Poly vinylpyrrolidon angewendet werden. 
Diese vermogen die Oberflachenspannung von Wasser kaum zu verringern und weisen in der Regel oberhalb von 1000 
liegende relative Molekulargewichte auf. ; ( 

Ferner eignen sich als Emulgatoren die Salze von Bis(phenylsulfonyl)ethern, die an wenigstens einer Phenylsulfonyl- 
gmppe eine CVC^-Alkylgruppe aufweisen. Vorzugsweise weist die Alkylgruppe, die linear oder verzweigt sein kann, 6 
45 bis 18 C-Atome und insbesondere 6, 12 oder 16 C- A tome auf. Vorzugsweise handelt es sich um die Natrium, Kalium 
oder Ammoniumsalze oder um,Mischformen dieser Salze, wobei die Natriumsalze besonders bevorzugt sind. Ganz be- 
sonders vorteilhaft sind die Natriumsalze, wenn diese wenigstens eine Alkylgruppe mit 12 C-Atomen aufweisen und ver- 
, zweigt sind. Haufig werden technische Gemische yerwendet die einen Anteil von 50 bis 90 Gew,-% des monoalkylierten 
t , Produktes aufweisen, bei spiels weise-Dowf ax® 2A1 (Warenzeichen der, Dow Chemical Company). Die,, genannten Ver- 
:50 . bindungen sind allgemein bekannt, z. B. aus der US-A 4 26.9 749, und im Handel erhaltlich. . r- 

t Die erfindungsgemaBe Vorrichtung laBt.sich vorteilhaft auch ,fur weitere typische Anwendungsbereiche von Ultra- 
, schallbehandlungsvorrichtungen einsetzen, beispielsweise zur Desagglomeration von Feststoffpartikeln oder auch zur 
, Entgasung von Riissigkeiten. Die vorliegende Erfindung wird im folgenden anhand von unter Bezugnahme auf in der 
beigefiigten Zeichnung.dargestellte Ausfuhrungsbeispiele;ausfuhrlicher beschrieben. .j ti *>.■:■«/.: 

55. r In der Zeichnung zeigt: , ^ - 

Kig. 1 einen schematischen Querschnitt einer absatzweise arbeitenden Ausfuhrungsfonn der erfindungsgemaBen V>r- 
, richtung; ■.(,.-,* ; ••■ . .,.-.« ■ - • - : !L - >' 

, Fig. 2 eine Schnittansicht der Vorrichtung der Fig. 1 entlang der Linie II-II; ■ ; . - .,: 

, , Fig. 3 eine Teilansicht der Vorrichtung der Fig. 3,' wobei der Verlauf des Kavitationsfeldes schematisch angedeutet ist; 
60 Fig. 4 einen schematischen Querschnitt einer kontinuierlich arbeitenden Ausfuhrungsforrn der erfindungsgemaBen 
Vorrichtung; 

Fig. 5 eine Schnittansicht der Vorrichtung der Fig. 4 entlang der Linie V- V; 

Fig. 6 einen schematischen Querschnitt einer kontinuierlich arbeitenden, modulweise aufgebauten Ausfuhrungsfonn 
der erfindungsgemaBen Vorrichtung; ; . - : , t . . =. . - ; : . . . 

65 Fig. 7 ein Schaubild zur Abhangigkeit des Tropfchendurchmessers vom Volumenstrom in den Versuchen gem a 6 Bei- 
•spiel 1; und : . .. . . ■-..*■.;*:' '.--i,-. <: . • * i< ,\'r -'\ 

Fig. 8 zwei-Schaubilder zur Abhangigkeit des Tropfchendurchmessers von der Emulgatorkonzentration in den Versu- 
^ chen gemaB Beispiel 2.--.;/. >..>: , *. • . : 1 ; i v ;... ; m- < - . . .. , .. 
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:: ' In Fig. 1 ist der schematische Querschnitt einer absatzweise arbeiienden erfindungsgemaBen Ultraschallvorrichtung 
lO'&argcstelll. Die Ultraschallvorrichlung weist eiri lemperier bares Gehause 11 auf, welches einen Reaktionsraum 12 
uirigibW in dem sich das zu emulgierendc Medium befindet. In das Gehause 11 taucht cine Sonbirode 13, niit deren Hilfe 
das Medium ini Reaktionsraum 12 mil Ultraschall bestrahlt wcrden kann. Ini dargestellten Beispiel isi die Sonotrode als 
X/2^Langssch winger ausgebildet, der am Schwingungsknoteri durch 'einen Flansch 20 gehalten isi. Der Flansch 20 befin- 5 
del sich an der oberen OrTnung 21 des Gehauses 11, so daB die Sonotrode 13 druckdichi in'das Gehause 11 gefuhrl wer- 
den kann. Es ist jedoch auch moglich. die Sonolrode 11 ohne Abdicht flansch in den Reakiionsrauni 12 des Gehauses 11 
einzutauchen. Bei der dargestellten absatzweise arbeitenden Ultraschallvorrichtung 10 entspricht die Oberflache des Re- 
akiionsraurns 12 im wesenllichen der Abstrahlflache 14 dei* Sonolrode 13. Dies wird insbesondere aus Fig. 2 deutlich, die 
einen Schniti der : Vorrichturig 'der Fig. 1 entlang derLinie II-II zeigt. Die Tiefe 12b des Reaktionsraums 12 ist so gewahlt, to 
daB das vbm Ultraschall erzeugte Kavitalionsfeld 23 Liber die gesamte Tiefe wirksani ist. Dieses Kavitalionsfeld ist in 
* Fig. 3 defaillierter iiargestcllt. Man erkennt, daB das Kavitalionsfeld 23 itn wesenllichen aus zweiBereichen besteht: Ei- 
neni im wesenllichen zylindrischen Nahfeld 23a, dessen Durchmesser dem Durchmesser der Abstrahlflache 14 der So- 
nolrode 13 entspricht. Die Tiefe des zylindrischen Bereiches wird als Nahfeldlange In bezeichnct. Daran schlieBt sich ein 
•Fernfeld'23b an, dessen Durchmesser mil zuriehmendeni Abstand von der Abstrahlflache 14 ini weseritlichen exponen- 15 
tiell kleiner wird;Tm dargesiellten Beispiel sind ini Reaktionsraum 12 Einbauten 22 (in Fig. 3 zur besseren Ubersicht- 
lichkeit hichl dargestellt) angeordneU die die Durchniischuhg des Mediums fordern. An dem der Abstrahlflache 14 ab- 
gewandteri Ende 18 der Sonolrode 13 ist die Sonotrode mil eineni Ultraschallwandler 19 verbunden! Der Ultraschall- 
waridler 19 weist einen pi ezoelektrisc hen Kristall auf, der durch eine h'ochfrequente Wechselspannung zu mechanischen 
Schwingurigen angeregt wird. - ' * /V ' : f ' 1 ' v - " * 20 

In Fig. 4 ist eine kontinuierlich arbeilende Ausfiihrungsfonn der erfindungsgemaBen Ultraschallvorrichtung 10 darge- 
stellt. Elemente, die den im Zusammenhang mit der in den Fig. 1-3 dargestellten Ausfuhrungsform beschriebenen Ele- 
menten entsprechen, sind mitdenselben Bezugsziffern bezeichnet. Bei der kontinuierlich arbeitenden Ultraschallvorrich- 
tung 10 ist der Reaktionsraum 12 als Stromungskanal 15 ausgebildet- Der Stromungskanal 15 weist einen ZufluB 16 und 
einen AbfluB 17 auf. In den Stromungskanal ragerfzwei in* Stromungsrichtung nacheinander angeordnete Sonotroden 25 
13, 13". Wie insbesondere aus Fig. 5 deutlich wird, die einen Schnill entlang der Linie V-V aus Fig. 4 darslelll, sind die 
Ab'strahlflachcn 14', 14" der Sonotroden so ausgebildet, daB die Breite 14a der Abstrahlflachcn 14', 14" iin wesenllichen 
dei* Breite 12a des Reaktionsraums 12, bzw. des DurchfluB-Reaklibnskanals 15 entspricht. Der Querschnitt der Sonotro- 
den ist im dargesiellten Beispiel kreisfdrmig. Es konnen jedoch'auch quadratische Sonotroden verwendet werden, was zu 
'einer noch gleichmaBigeren Beschallung uber die gesamte Breite 12a des Kanals 15 fiihren wurde. ' *. 30 

In Fig. 6 ist ein schematischer Querschnitt einer kontinuierlich arbeitenden; modular aufgebauten Ausfiihrungsfonn 
der erfindungsgemaBen Ultraschallvorrichtung 110 dargestellt. Dabei besteht ein'erstes Modul aus einern Gehause 111, 
das einen Reaktionsraum Tl 2 umgibt. In den Reaktionsraum 112 taucht die mil einern Ultraschallwandler 119 gekoppelte 
Sonotrode 11 3 ein. Das Medium wird dem ersten Modul iiber einen ZufluB 116 zugefuhrt und flieBt uber einen AbfluB 
117 in den ZufluB 216 eines zweiten Mbduls, das aus einem Gehause 211 besteht, das einen Reaktionsraum 212 umgibt. 35 
Iii den Reaktionsraum-212 taucht eine mit eineni zweiten Ultraschallwandler 219 gekoppelte zweite Sonotrode 213. Man 
erkennt, daB sowohl die Abstrahlfiachen 114 bzw. 214 der Sonotroden 113 bzw. 213 wie auch die Tiefen 112b bzw.f 212b 
der Reaklionsraume 112 bzw. 212 unterschiedlich sind. Die beiden Module der Ultraschallvorrichtung sind kaskadenar- 
tig durch eine Leitung 124 verbunden, wobei im dargestellten Beispiel auch ein TeilruckfluB des Mediums durch eine 
-RuckfluBleitung 125 gewahrleistet ist. ' ' ■ - 1 - ■ 40 

Beispiele j 1 - : "' 

' 1 1 ' ' 'r 1 ' ; . ' . - " Beispiel!* : ,\ ' 

Ubertragbarkeit von Batch versuchen auf kon tin uierlic hen Betrieb 
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Es wurde Eniulgierversuche mit eihem Rubol/Wasser Gernisch sbwohl absatzweise im LabomiaBstab als auch konti- 
nuierlich im TechnikumsmaBslab durchgefuhrt; Das Rubol (Typ: Raffiniert RH6; Fa. Lesieur, Mannheim) bildete dabei 
in einer Konzentration vori 20% die disperse Phase. Als Emulgatbr wurde jeweils Steinapol®-NLS (Natriumlaurylsulfat 50 
- 1% bezogen'auf die Glphase) eingesetzt. Der Sonotroderi-Durchmesser-betrug : 34 mm; der GefaBdurchriiesser bzw. im 
• kontinuierlichen Betrieb die Breite der DurchfluBzelle betmgen jeweils 36 mm. Die maxiniale Leistung der Sonotrode 
beirug 500 W bei einer Ultraschallfrequenz von 20 kHz.'Im absatzweiseri Betrieb wurde die Beschallungszeit t variiert 
und daraus ein aquivalenter Volumenstrom dv^q/dt = v/l berechnet, wahrend im kontinuierlichen Betrieb der Volumen- 
strom dv/dt selbst variiert wurde. Die TropfengroBenanalyse erfolgte durch dynamische Lichtstreumessungen mil einern 55 
COUL'JER® N4. Gemessen wurde jeweils ein mittlerer Jropendurchmesser, welcher als z-Mittelwert deriniert ist. 

Das Ergebnis ist im Diagramm der Fig* 7 gezeigt, wobei der mitilere Durchmesser der Tropfchen in Abhangigkeit vom 
Volumenstrom dargestellt ist (Often Kreise: Batch, voile Kreise: kontihuierlicher Versuch. Man erkennt eine sehr gute 
Ubereinstimmung der in den absatzweisen, bzw. kontinuierlichen Versuchen erhaltenen Tropfendurchmessern, was die 
Ubertragbarkeit. der T^aborversuche auf den ProduktionsmaBstab belegt. 1 •' * / 60 

- " Beispiel 2 • ■ • ■ " * 

Beurteilung des Einflusses der Emulgatorart und Emulgatorkonzentration auf die erreichte TropfengroBe 
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Zur Beurteilung des Emulgatoreinflusses wurden Eniulgierversuche in einer Apparatur gemaB Fig. 1 der vbrliegenden 
Erfindung durchgefuhrt (allerdings in einer often GefaBanordnung, d. h. ohne Abdichtflansch). Die sonstigen Versuchs- 
bedingungen entsprechen denen des Beispiels 1. Als Einsatzstotfe wurden eine 20%ige Monomermischung (95% Styrol/ 
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^ewahlt. Als Emulgatoren wurden Steinapol®- NLS und Disponil® FES 77 (eingetragenes 
Warenzcichen der Fa. Henkel) gewahlt. Die Konzentration des Eniulgaiors betrug 0,3%, 0,6% bzw. 1,2% NLS bezogen 
auf die Monomerphase bzw. aquimolarc Mengen des Emulgators Disponil FES 77. Die Beschallungszeit lag jeweils zwi- 
schen 1 und 25 Sekunden. Die Ultraschall- Lei stung lag jeweils bei 1,6 ■ 10 7 W/m 3 . 
5 Die Ergebnisse sind im Schaubild der Fig. 8 als Tropfchendurchmesser d in Abhangigkeit von der Beschallungszeit t 
dargestellt. Bei dem hier untersuchlen System wurdc die kleinsle TropfengroBe (ca. 140 Nanometer) und die stabilsten 
Emulsionen mil dem Emulgator Steinapol NLS in ciner Konzentration von 0.6% bezogen auf die Monomerphase cr- 
. ^ . reichL Ungeeigneter fiir dieses St.offsys.tem ist der Emulgator Disponil FES 77. . , ' . 

Die Beispiele 1 und 2 belegen, daB mil Hilfe der vorliegenden Erhndung schon im LaborniaBstab sehr schnell und ein- 
10 fach der EinfluB der Emulgatorart und -konzentration (auch die Kombination verschiedener Emulgatoren) sowic der Ein- 
fluB der Leistungsdichte in Bezug auf das Emulgierergebnis, letzt lich also auf den Tropfendurchmesser, fur verschiedene 
Stoffsysteme beurteilt werden kann. 

> Beispiel 3 , ., t i x . . t . 

15 ' ' * , , V ( * 

Kontinuierliche Herstellung einer Emulsion mit TropfengroBen deutlich kleiner als i.uni . 

Zur kontinuierlichen Emulgierung wurde eine Durch fluB vorrichtung eingesetzt, wie sie in den Fig. 4 und 5 schema- 
tisch dargestellt ist, allerdings ohne Einbauten zur Verbesserung des Durchstromungs- und Durchmischungsverhaltens. 
20. Es wurde folgendes Stoffsystem untersucht: 20% Monomerenmischung (bestehend.aus : 95% Styrol/5% Stearylacrylat) 
und 80% Wasser. Als Emulgator wurde Steinapol NLS in einer Konzentration, von 0,6% bezogen auf die Monomerphase 
eingesetzt. Die jeweils erzielten TropfengroBen sind in Tabelle ,1 dargestellt: . . . 



' " .!'.. : Tabelle,:i', ls . 

25 





Versuch-rNr. , 


Mas sens trom 
[kg/h] 


Tropfendurch- 
messer. [nm] . 


30 • - 


1 . ' ; ' 


'■: 7,5. 


... -191 < 




■' IJ ' 2 t: ; 


i 16,4 


205 


35 




. 3,25 


152 






3,8 


- 155 


40 




8,5 


188 




6 


6,4 


174 


45 


7 


13,2 - 


187 



Die Ergebnisse zeigen, daB mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung Miniemulsionen mit einem hohen Durchsatz her- 
gestellt werden konnen. Im Hinblick auf den erreichbaren Tropfendurchmesser vergleichbare Emulgierergebnisse kon- 
nen auch mit anderen Stoffsystemen erzielt werden. GroBere Massenstrorne sind durch entsprechende Modifikationen 
50 der erfindungsgemaBen Vorrichtung leicht zu erreichen. 

Beispiel 4 

Entgasung 

55 

Mit einer offenen, ansonsten aber der in Fig. 1 dargestellten Vorrichtung entsprechenden Apparatur wurden Versuche 
durchgefuhrt, Fliissigkeiten zu entgasen. Dazu wurden 1000 g einer 20%-igen Monomerlosung (bestehend aus 80% n- 
Butylacrylat und 20% Stearylacrylat) und 80% Wasser beschallt. Die Messung der Konzentration des gelosten Sauer- 
stoff s erfolgte mit einem Process Unit 73 O2 der Firma Knick und einer auf dem Prinzip der elektrochemischen Sauer- 

60 stoffrnessung beruhenden MeBsonde der Firma Mettler. Tn der Txisung wurde vorder Beschallung durch Begasung mit 
Luftsauerstoff uber eine Fritte eine Sauerstotf-Sattigungskonzentration von 9 mg O2/I (bei 20°C) eingestellt. 

Bei ultraschall-Beschallung sank die Konzentration an gelostern Sauerstoff in der Monomor/Wassermischung inner- 
halb von fiinf Minuten von 9 mg Cb/l auf 7,5 mg O2/I. Durch gleichzeitiges Beschallen und Eingasen von Stickstoff uber 
eine Fritte konnte ein drastische Herabsetzung der Konzentration an gelostern Sauerstoff erzielt werden. So betrug in die- 

65 sem Fall nach 5 Minuten Beschallungszeit die Konzentration an gelostern Sauerstoff weniger als 1 mg 0 2 /l. Dagegen 
fuhrte ein reines Eingasen von Stickstoff, d. h. ohne zusatzliche Beschallung, nur zu einer Verringerung der Konzentra- 
tion an gelostern Sauerstoff auf Werte von 5 mg CV1. 
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."''"■'■*- ' " 1 ' Bei spiel 5 " f ' 

""■■■• ; * ' Desagglonieration 

■ Eihe Liicaroiin-Dispersion (20 A), die iirspriinglich eine TeilchengroBenverteihing zwischcn 1 und 10}im aufwies, 5 
zcigVc bei Versuchsbeginn TeilchcngroBen zwischcn 1 und 100 urn, d. h. es lagen Agglomerate von Die Bestimmung der 
TeilchengroBen erlblgte durch Laser-Lichtstreuung (Frauenhoferbeugung). 

Mil einer Vorrichtung wie in Beispiel 4 wurde die agglomerierte Dispersion beschalll. Nach einer Beschallungszeit 
von 20 Sekunden im intensiven Ultraschallleld konnte wieder eine leilchengroBenverteilung zwischcn ca. 1 und 10 um 
gemessen werden. r ' ' io 

Patcntanspruche 5,1 

1. Vorrichtung zum Herstellen von dispersen Stoftgemischen mittels Ultraschall, mil 

einem Gehause (11), 15 
einem in dem Gehause vorgesehencn Reaktionsraum (12) und mindestens einem Mittel zum Ubertragen von Ultra- 
schallwellen (13), das eine freie Abstrahlflache (14) aufweist, die mil dem Reaktionsraum (12) in Wirkverbindung 

*■ stent, '" r 1 - * - ■• - " ''■ - ; • ' - - ' ' '* ' ' ' ^ 

. * dadurch gekennzeichnet 1 ' 1 , ■ v: 

: daB die Abstrahlflache (14) des Mittels zum Ubertragen von Ultraschall welleri (13) im welsent lichen der Oberflache 20 
des Reaktionsraums (12) entspricht bzw.; wenri der Reaktionsraum (12) ein Teilabschnitt eines DurchfluB-Reakti- 
onskanals (15) ist, sich im wesentlichen iiber die gesamte Breite des Kan als (15) ersteckt, 

und daB die zu der Abstrahlflache (14) im wesentlichen senkrechte Tiefe (12b) des Reaktionsraums (12) geringer als 
die rnaximaleWirkungstiefe der Ultraschallubertragungsmittel (13) ist. 

2. Vorrichtung gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB die Tiefe (12b) des Reaktionsraums (12) verander- 25 
bar ist. _ \ ' . . ; 

3. Vorrichtung gemaB cincm der Anspriiche 1 odcr 2, dadurch gekennzeichnet, daB der DurchfluB-Stromungskanal 
(15) einen im wesentlichen rechteckigeh Querschnitt hat. ' ' * : 

4. Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Mittel zum Ubertragen von 
Ultraschallwellen eine Sonotrode (13) ist, deren der freien Abstrahlflache abgewandtes Ende (18) mit einem Ultra- 30 
schallwandler (19) gekoppelt ist. - f- - 

5. Vorrichtung gemaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB die Sonotrode (13) als stabformiger, axial abstrah- 
lender A-/2(oder Vielfaches)-Langsschwinger ausgebildet.ist, der durch einen an einem Schwingungsknpten vorge- 
sehenen Flansch (20) in einer Offhung (21) des Gehauses (11) befestigt ist. ' i 

6. Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch' gekennzeichnet. daB der Reaktionsraum (12) Einbau- 35 
ten (22) zur Verbesserung'des Durchstromungs- und Durchmischungsverhaltens aufweist. 

7. Verwendung einer Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zum Herstellen von Miniemulsionen, insbe- 
sondere von mehrphasigen Miniemulsionen, mit einem mittleren Tropfendurchmesser von wenigerals 1 urn. 

8. Verwendung gemaB Anspruch 7 zur Herstellung von Polymerisatdispersipnen durch radikalische, waBrige 
Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Monomere. - - 40 

9. Verwendung gemaB einem der Anspriiche 7 oder 8, wobei pulverformige Feststoffe in eine disperse Phase der 
Emulsion eingebunden werden. : 

10. Verwendung einer Vorrichtung nach einem der Anspriiche 1 bis 6 zum Screening von Emulgierhilfsstoffen. 
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